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@ Telfverfitherte Melamlrv-Formaldehyd-Harze, Verfahren zu Ihrer Herstellung und die aus dleaen Melamlnharzen 
hergeateliten Preasmaasen. 

@ Tellveratherte Meiamin-Formaldehyd-Harze mit einem 
Molverhaltnis Melamin : Formaldehyd = 1 : (1,25 bis 1) las- 
sen sich durch neutrale oder schwach alkaiische Kondensa- 
tion von Melamin mit Formaldehyd herstellen, wenn die 
Kondensation in Gegenwart eines Glykolmonoathers der all- 
gemeinen Formell 



i 

o 



RtOCHaCH^OH, (I) 

worin R Alkyi mit 1 bis 4 C-Atomen und n eine ganze Zahl 
von 1 bis 5 bedeutet, durchgef uhrt wird. Die teilveratherten 
Melamin-Formaldehyd-Harze eignen sich zur Hersteilung 
von PreBmassen mit hohem FlieBvermogen und minimaler 
Verarbeitungs- und Nachschwindung. 
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BEZEICHNUNG GEANDERT 
siehe Titelseite 

Ref . 3123 Dr.Eu/da 
Melaminharze Verf ahren zu lhrer Herstellung und die aus 
den Melaminharzen hergestellten PreBma3sen 

Die Erf indung betrifft teilveratherte Melaminharze mit 
5 einem Mol vernal tnis Melamin : Formaldehyd ■ 

1 s (1,25 Ms 1,0), die nach der Verarbeitung zu Form- 
massen praktisch keine Verarbeitungs- und Nachschwindung 
zeigen, sowie ein Verf ahren zur Herstellung der teilver- 
atherten Melaminharze und die aus den Melaminharzen her- 

10 gestellten PreBmassen. 

Aus KunstpreBmassen werden Formteile. der verschiedensten 
Art, wie z. B. KUchengeschirr, Tabletts, Telefon-, Radio-, 
Uhren- und Fernsehgehause , KnSpfe, Armaturen, elektrische 
Isolierteile und ahnliches hergestellt. Bei der Herstel- 

15 lung von grSBeren Formteilen aus Kunstharzen miissen ge- 
ringe Werte fUr die Yerarbelfcungsschwindung und Nach- 
schwindung eingehalten werden, urn eine einwandfreie Verar- 
beitung der Formteile zu erm5glichen und ein spateres 
ReiBen der Formteile zu verhindern. Derartige Forderungen 

20 werden z. B. von FhenolharzpreBmassen, vor allem aber von 
Polyesterharz- und EpoxidharzpreBmassen erfUllt. Zum Teil 
sind diese Harze teuer, auch besitzen die daraus herge- 
stellten Formteile zum Teil noch unerwlinschte thermoplasti- 
sche Eigenschaften oder sind nicht ausreichend lSsungsmit- 

25 tel- oder hitzebestandig. Formteile, die in der Elektro- 
industrie verwendet werden, wie z. B. Schalter, KnSpfe, 
Sicherungshalter, Chasisteile, Fassungen ftir Transistoren, 
integrierte Schaltkreise und dergl. miissen dariiberhinaus 
in ausreichendem Mafle kriechstromfest sein. 
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MelaminharzpreBstoffe zeigen groBere Nachschwindungswerte 
als z.B. PhenolharzpreBmassen und vor allem Polyesterharz- 
und EpoxiharzpreBmassen. Diese Nachschwindung (iblicher 
MelaminharzpreBteile ISBt ihre Verwendung nur dort zu, wo 
5 die Toleranzen groB sind und die Erwarmung gering ist* 
Durch Verwendung hoher Anteile spezieller anorganischer 
Ftillmittel, z.B. Aluminiumoxidhydrat (vgl. DOS 23 56 298), 
Gesteinsmehl etc. kann die Nachschwindung verringert werden, 
jedoch nrtissen dabei meist schlechtere FlieBeigenschaften 
10 bei der Verarbeitung der MelaminharzpreBmassen in Kauf ge- 
nommen werden. 

Aus den DOS 26 03 767 und 26 03 768 sind elektrolytfreie 
Melaminharze bekannt, die PreBformlinge mit hohem elektri- 
schen Widerstand und hoher elektrischer Kriechstromfestig- 
15 keit lief em • Die Verarbeitungs- und Nachschwindung der mit 
diesen bekannten Melaminharzen hergestellten PreBmassen ist 
jedoch ftir die Herstellung groBerer Formteile noch zu grofi. 

Es wurde nun tlberraschenderweise gefunden, daB Melamin-Form- 
aldehydharze, bei denen pro Mol Melamin weniger als 1,3 Mole 

20 Forrnaldehyd vorhanden ist, bei der Verarbeitung zu PreB- 
bzw. Formmassen, unabhangig von dem verwendeten Fiillmittel, 
nur noch minimale Werte ftir die Verarbeitungs- und Nach- 
schwindung zeigen. Das Molverhaitnis Melamin : Forrnaldehyd 
betragt bei den erf indungsgemaflen Harzen 1 : (1,25 bis 1), 

25 vorzugsweise 1 : (1,20 bis 1,12), Melamin-Formaldehyd-Kon- 
densate, in denen pro Mol Melamin weniger als 1,3 Mole 
Form- aldehyd vorhanden sind, sind jedoch bisher in Gblicher 
alkalischer oder neutraler Kondensation nicht zuganglich. 
Die erfindungsgem&Ben Melamin-Formaldehyd-Harze lassen sich 

30 jedoch in einfacher Weise herstellen, wenn man die Konden- 
sation in Gegenwart eines GlykolmonoSthers der allgemeinen 
Formel I 

R(OCH 2 CH 2 ) n OH (I) 
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wobei R = Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen und n eine ganze Zahl 
von 1 bis 5 bedeutet, als Ldsungs- und Veratherungsmittel 
und in Gegenwart einer kleinen Menge eines solchen Elektro- 
lyten vornimmt, daB sich bei der Kondensation ein annahernd 
5 neutraler bis sehwach alkali scher pH-Wert, vorzugsweise ein 
pH-Wert von 7,2 bis 8,5 einstellt. Die entstehenden Harze 
sind teilver&thert und kdnnen in hoher Konzentration und 
hoher Viskositat hergestellt werden, was die Verarbeitbar- 
keit zu Preflmassen erleichtert. 

10 Der Formaldehyd wird normalerweise in Form der tiblichen 
39 %igen waBrigen Ldsung eingesetzt. Aber auch Paraform- 
aldehyd oder hoher konzentrierte Formaldehydldsungen oder 
Ldsungen von Formaldehyd in den Glykolmonoathern der Formel 
I konnen eingesetzt werden. Bezpgen auf ein Mol des zur An- 

15 wendung kommenden Formaldehyds werden 1 bis 6 Mole Glykol- 
monoather der Formel I verwendet. Ein tiberschufi 
an Glykolmonoather kann nach beendeter Kondensation, zweck- 
m&Bigerweise unter vermindertem Druck, abdestilliert werden. 
Von dem Elektrolyten, der bei der Kondensation einen an- 

20 naherend neutralen bis sehwach alkalischen pH-Wert, vorzugs- 
weise einen pH-Wert von 7,2 bis 8,5 einstellt, sind normaler- 
weise 0,05 bis 0,8 Gew.%, bezogen auf den Festkdrpergehalt 
des fertigen Harzes, erforderlich. Geeignete Elektrolyte 
sind z.B. Alkalihydroxide oder -karbonate, wie z.B, Natrium- 

25 oder Kaliumhydroxid oder Kalium- oder Natriumkarbonat oder 
Aminoalkohole, vorzugsweise tertiare Aminoalkohole, wie z.B. 
Aminoathanol , 3-Aminopropanol , N-Methylaminoathanol , N- 
Xthylaminoathanol, N,N-Dimethylaminoathanol, N,N-Diathyl- 
aminoathanol , N,N-Dipropylaminoathanol, N,N-Dimethyl-, 

30 -diathyl- oder -dipropylaminopropanol. Auch Mischungen ver- 
schiedener geeigneter Elektrolyten kdnnen eingesetzt werden. 
Bei der Verwendung der bevorzugten tertifiren Aminoalkohole 
ist normalerweise ein Zusatz von 0,1 bis 0,5 Gew.%, bezogen 
auf den Festkdrpergehalt des fertigen Harzes, ausreichend. 

35 Die Kondensation wird bei Temperaturen von 50 bis 150°C, 
vorzugsweise 80 bis 120°C, zweckmaSigerweise unter Rlihren 
vorgenommen, bis der gewiinschte Kondensationsgrad erreicht 
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ist. Der Eondensationsgrad wird wie ublich durch die Be- 
stimmung der Wasserverdiinnbarkeit gemessen. Dabei wird ein 
abgemessenes Volumen Harz bei 20°C bis zum Auftreten einer 
dauernden Trubung mit Wasser titriert. Die Angabe Wasser- 
5 verdiinnbarkeit 1 : 0,5 besagt somit, dafi beim Vermischen 
von 1 Volumenteil Harz mit 0,5 Volumenteilen Wasser 
eine dauernde Trubung auftritt. 

In der Kegel wird solange kondensiert, bis eine Wasserver- 
diinnbarkeit von 1 : 0,5 bis 1 : 2,5, vorzugsweise 1:0,5 bis 

10 1 : 1,1 erreicht ist. Dann wird unter vermindertem Druck, 
in der Kegel im Wasserstrahlvakuum bei ca. 10 bis 100 mbar, 
das eingesetzte Wasser und das entstandene Reaktionswasser 
abdestilliert, wobei eventuell auch tiberschiissiger Glykol- 
monoather der Formel I mit iibergeht. Je nach den bei der 

15 Kondensation zur Anwendung kommenden Temperaturen destil- 
liert schon wahrend der Kondensation ein Teil des Wassers 
ab. 

Glykolraono&ther der allgemeinen Formel I, die zur Herstel- 
lung der erfindungsgem&Ben teilverStherten Harze verwendet 

20 werden kdnnen, sind beispielsweise Methylglykol, Sthylgly- 
kol, DiglykolmonomethylSther, Diglykolmonoathylather, Di- 
glykolmonopropy lather, Triglykolmonome thy lather, Triglykol- 
mono&thylather, Triglykolmonopropyl&ther, Triglykolmonobu- 
ty lather, Tetraglykolmonomethylather, Tetraglykolmonoathyl- 

25 ather, Tetraglykolmonopropylather , Tetraglykolmonobutyl- 
ather, Pentaglykolmonomethyl-, -athyl-, -propyl- oder 
-butylather. Auch Mischungen verschiedener Glykolmonoather 
der allgemeinen Formel I konnen verwendet werden. 

Zur Verbesserung beispielsweise der Schlagzahigkeit der 
30 Formkorper kann es zweckmaBig sein, bei der Harzherstellung 
vor oder wahrend der Kondensation bis zu 5 Gew.%, bezogen 
auf Gesamtfestkorpergehalt des fertigen Harzes, eines Ver- 
netzets der allgemeinen Formel II 
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H0-(CH 2 -CH0) ffl -H (II) 
R 1 

wobei R' = -CHj Oder -CH^OH und m eine ganze Zahl von 1 
5 Ms 4 sein kann, zuzusetzen. Beispiele fUr solche Ver- 
netzer sind: Glykol, Athylendiglykol, Athylentriglykol, 
Athyl ent etraglykol , Propyl englykol , Dipropylenglykol , 
Tripropylenglykol, Tetrapropylenglykol , Glyzerin, Poly- 
glyzerin. 

10 Nach der geschilderten Methode lassen sich erfindungsgemSBe 
Harze mit einem Molverhaltnis Melamin ; Formaldehyd von 
1 : (1,25 bis 1,12) herstellen. Die Herstellung von Harzen 
mit einem Mol vernal tnis Melamin : Formaldehyd =1 : (1,12 
bis 1,0) erfordert den Zusatz von Athylen- Oder Propylen- 

15 harnstoff zur Abfangung des in dem Kondensationsansatz vor- 
handenen uberschiissigen Formaldehyds , d. h. des Formalde- 
hydanteils, der liber das Molverhaltnis -1 : 1,12 hinausgeht. 

Die erfindungsgemaBen Harze sind geruchsarm, wobei die Ge- 
20 ruchsarmut mit fallendem Formaldehydgehalt abnimmt. Harze 
mit einem Molverhaltnis Melamin : Formaldehyd =1 : (1,12 
bis 1,0) sind auch bei der Weiterverarbeitung geruchsfrei. 

Die erfindungsgemaflen Harze kSnnen in an sich bekannter 
25 Weise zu PreBmassen verarbeitet werden. Die Herstellung 
und Verarbeitung von Preflmas3en ist z. B. beschrieben in 
Ullmanns Encyclopadie der techn. Chemle, 3. Auflage, 
Band 14 (1963), S. 364-374 und in Bachmann-Bertz: 
"Aminoplaste M (1967), S. 93-122. Bei der Herstellung der 
30 PreBmassen wird das Harz mit FUllstoff und weiteren Zu- 
satzen, wie z. B. Farbstoffen, Fliefihilfsmitteln, Gleit- 
und Trennmitteln, Harter bzw. Hartungsbeschleuniger ver- 
mischt, verknetet, getrocknet, zerkleinert bzw. granuliert 
und eingefarbt, wobei die einzelnen Yerarbeitungsstufen 
35 normalerweise nicht scharf voneinander zu trennen sind, da 
mehrere Vorgange wShrend eines einzigen Arbeitsvorganges 
ablaufen. Bekannte Fiillstoffe sind z. B. Holzmehl, 
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Zellstoff, Celluloseesterpulver, Gesteinsmehl, Glasmehl, 
Glasfasern, Baumwollflocken, Mehl, Starke, Torf, Asbest- 
fasern, Graphit, Glimmer schuppen, Linters, Hanf, synthe- 
tische Fasern, Kreide, Kalk, Gips, Schamotte, Metallstaub, 
5 wie z. B. Kupferpulver, usw. , von denen Holzmehl und Zell- 
stoff bevorzugt sind. 

An sich bekannte Harter bzw. Hartungsbeschleuniger sind 
z. B. Sauren oder saureabspaltende Verbindungen. Durch die 
Auswahl geeigneter Harter bzw. Hartungsbeschleuniger kann 

10 die gewunschte Hartungsgeschwindigkeit der PreBmassen ein- 
gestellt werden, ohne daB ihre Schmelzviskositat wesentlich 
erhoht wird. Geeignete Harter sind z. B. Bernsteinsaure- 
anhydrid, Phthalsaure-anhydrid, Maleinsaure-anhydrid, 
Benzol tetracarbonsaure-anhydrid , Polyphosphorsaureester , 

15 vorzugsweise jedoch das System Ameisensaure : Wasserstoff- 
peroxid. Die AmeisensSure ist dabei in der Regel 85 gew%ig 
das Wasserstoffperoxid 30 gew%ig und das Mlschungsverhalt- 
nis Ameisensaure : Wasserstoffperoxid betragt normalerwei- 
se 1 : 0,75 Gewichtsteile . Von dem Ameisensaure ; Wasser- 

20 stoffperoxid-Harter, der nach der Aushartung keine Rttck- 
stande hinterlaflt, werden maximal 2 Gew.%, vorzugsweise 
0,5 bis 1,5 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der PreB- 
masse, angewandt. Bei Yerwendung anderer Harter mtissen 
eventuell hohere Mengen zur Anwendung kommen. 

25 Bekannte FlieBhilf smittel sind Sorbit, Glykole und Glykol- 
derivate und Polyglykole. Als Gleit- oderTrennmittel , die 
fur die einwandfreie Ablosung des FormkSrpers von der Prefl- 
form erforderlich sind, werden Metallstearate, vorzugswei- 
se Zink-, Calcium- und Magnesiumstearat eingesetzt. 

30 Fur die Einfarbung kSnnen organische und anorganische Pig- 
mente und ldsliche Farbstoffe benutzt werden. Geeignete 
anorganische Pigmente basieren im allgemeinen auf Sulfiden, 
Oxiden Oder Mischoxiden von Metallen, insbesondere von 
Titan, Zink, Eisen, Chrom, Kobalt, Blei und Cadmium. Ein 

35 bevorzugtes schwarzes Pigment ist Rufl. Als organische Pig- 
mente kommen die im Colourindex als Pigment Dyes gekenn- 
zeichneten Verbindungen in Betracht. Die Zusatze miissen dem 
gewunschten Zweck entsprechend ausgewahlt werden. 
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So erhohen z. B. hohe Gehalte an Graphit und Rufl die elek- 
trische Leitfahigkeit. Durch weitere an sich bekannte Zu- 
satze, wie z. B. Leuchtstoff'en, lassen sich spezielle Ei- 
genschaften erzielen. 
5 Das Verhaltnis von Harz zu Fiillstoff ward bekanntlich 
von der Fiillstoff art und -struktur bestimmt. Das Harz- 
Fiillstoff -Verhaltnis schwankt bei der Herstellung bekann- 
ter Preflmassen zwischen 25 : 75 bis 70 ; 30, d. h. auf 
1 Gewichtsteil Harz werden 0,43 bis 3 Gewichtsteile Fiill- 

10 stoff zugemischt. Dieses Harz-FUllstoff -Verhaltnis kommt 
auch bei der Herstellung von Preflmassen unter Verwendung 
der erfindungsgemaflen Harze zur Anwendung. 
Das Mischen der erfindungsgemaflen Melamin-Formaldehyd- 
Harze mit dem Fiillstoff und den weiteren Zusatzstoffen er- 

15 folgt in bekannten Mischaggregaten, wie beispielsweise, 
Mischwalzwerken, Mischschnecken, Kneter, Schneckenkheter, 
zweckmafiigerweise bei Temperaturen zwischen 70 und 140°C, 
vorzugsweise 105 bis 120°C. Das Verkneten bei erhShter Tem- 
peratur bringt in bezug auf die zum Verkneten erforderliche 

20 Energie und die erzielbare Homogenitat des Gemisches we- 
sentliche Vorteile. Nach der Mischung wird das erhaltene 
Gemisch auf Zimmertemperatur abgekiihlt, wobei es im allge- 
meinen fest wird. Das feste Produkt wird dann wie iiblich 
zerkleinert bzw. granuliert und kann danach in an sich be- 

25 kannter Weise durch Pressen, Spritzpressen Oder Strang- 
pressen zu Formpreflteilen verarbeitet werden. Das Verpres- 
sen erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 120 
und 180°C vorzugsweise 140 und 170°C unter Drucken von 
150 bis 800 bar, vorzugsweise 200 bis 500 bar. Die Prefl- 

30 dauer betragt in der Regel 30 Sekunden bis 5 Minuten. 
Preflmassen, die mit den erfindungsgemaflen Harzen herge- 
stellt worden sind, zeigen hohes Flieflvermogen und mini- 
male Verarbeitungs- und Nachschwindung. Bei Harzen mit ei- 
nem Molverhaltnis Melamin : Formaldehyd = 1 : ( 1 , 20 bis 

35 1) gehen die Werte fur die Verarbeitungs- und Nachschwin- 
dung sogar praktisch auf Null zuriick. Bei den mit den 
erfindungsgemaflerr Harzen hergestellten Preflmassen 1st auf- 
grund der geringeren Reaktivitat, der Schwindungsfreiheit 
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und der RiBstabilitat eine groBere Verarbeitungsbreite 
als bei Ublichen Melamin- PreBharzen gegeben. Sie harten 
farblos aus, bleiben auch bei Temperaturbelastung vergil- 
bungsfrei und bieten somit unbegrenzte EinfMrbungsmoglich- 
5 keiten. Die Harze konnen z. B. Verwendung finden als 
schwindungsfreie, kriechstromf este , belie big einfarbbare 
Isolierstoffe in Preflmassen fur Efl- und Trinkgeschirr, 
in der Fahrzeugindustrie, z. B. Brems- und Kupplungsbe- 
lSgen, sowie zur Herstellung maflhaltiger Formteile aller 
10 Art. 



15 



20 



In den nachfolgenden Beispielen sind, wenn nichts anderes 
angegeben, Teile Gewichtsteile, Prozente Gewichtsprozen- 
te; die Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. 

Beispiel 1 

7,5 kg waflrige 39 %ige Formaldehydlosung, 7,5 kg Wasser, 
40 g Dimethylaminoathanol, 10,4 'kg Melamin und 9,4 kg 
iithylpolyglykol (ein Gemisch aus ca. 70 % Ithyldiglykol, 
20 % Ithyltriglykol und 10 % Athyltetraglykol) werden 
bei 100°C so lange geriihrt, bis eine Wasserverdiinnbarkeit 
von 1 : 1,0 erreicht worden ist. Nun wird im Wasserstrahl- 
vakuum das eingesetzte Wasser und das entstandene Reak- 
tionswasser abdestilliert (insgesamt ca. 12,7 kg). Man 
25 erhalt 22 kg eines praktisch 100 tfigen PreBmassenharzes 
hoher Viskositat, das sich mit Wasser noch im Verhaltnis 
1 : 2 verdiinnen laBt. Das Molverhaltnis Melamin / CH 2 0 / 
Ithylpolyglykol betragt 1:1,18:0,8. 

30 

Beispiel 2 

600 g wafirige 39 %ige Formaldehydlosung, 5 g Dimethylamino- 
athanol, 700 g Wasser, 700 ml Methyldiglykol, 50 g Diglykol 
(als Verne tzer) und 810 g Melamin werden unter Riihren bei 
35 110 C ca. 3 Stunden lang bis zu einer Wasserverdiinnbarkeit 
von 1 : 1,0 kondensiert. Dann werden im Wasser strahlvakuum 
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ca. 700 ml Wasser abdestilliert. Das erhaltene Harz ist 71- 
%ig, und sein Molverhaitnis Melarain : Formaldehyd betragt 
1 : 1,21; die Eigenschaften des mit dem Harz hergestellten 
Formkfirpers sind in der Tabelle angegeben. 

5 

Beispiel 3 

923 g wafirige 39 %ige Formaldehydlosung, 1020 g Wasser, 660g 

Xthylpolyglykol der Zusammensetzung vie in Beispiel 1 
angegeben, 6 g Dimethylaminoathanol, 120 g Diglykol, 1260 g 

10 Melamin werden unter Rtihren bei einer Badtemperatur von 

120°C bis zu einer Wasserverdunnbarkeit von 1 : 1,0 konden- 
siert. Dann werden im Wasserstrahlvakuum ca. 1100 g Wasser 
abdestilliert. Das erhaltene Harz ist ca* 60 %ig, und sein 
Mol verbal tnis Melamin : Formaldehyd betragt 1 : 1,20, Die 

15 Eigenschaften des mit dem Harz hergestellten FormkSrpers 
sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben, 

Beispiel 4 

360 g wafirige 39 %ige Formaldehydlosung, 2 g Dimethylamino- 
20 athanol, 360 g Wasser, 500 g Melamin und 450 g Xthyltri- 
glykol werden bei 100°C bis zu einer Wasserverdunnbarkeit 
von 1 : 0,5 kondensiert, anschliefiend werden im Wasserstrahl- 
vakuum 300 ml Wasser abdestilliert. Das Endprodukt hat eine 
Wasserverdunnbarkeit von 1 ; 1,2. Die Eigenschaften der 
25 mit diesem Harz erhaltenen FormkQrper sind in der nach- 
folgenden Tabelle angegeben, 

Beispiel 5 

1800 g wafirige 39 %ige Formaldehydldsung, 2100 g Wasser, 
30 1650 g Methyldiglykol, 10 g Dimethylaminoathanol und 

2400 g Melamin (Melamin : Formaldehyd - 1 : 1,23) werden 
bis zu einer Wasserverdunnbarkeit von 1 : 1,0 bei 100°C 
kondensiert. Im Wasserstrahlvakuum werden ca. 1950 ml Was- 
ser abdestilliert. Die Wasserverdunnbarkeit des erhaltenen 
35 Harzes betragt 1 : 2,7. Die Eigenschaften des mit diesem 
Harz erhaltenen Formkorpers sind in der nachfolgenden 
Tabelle angegeben. 
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Beispiel 6 

720 g wafirige 39 %ige Formaldehydlosung, 1 g K 2 C0 3> 1000 g 
Melamin, 600 g Wasser, 1000 g Sthylpolyglykol der in Bei- 
spiel 1 angegebenen Zusammensetzung verden bei 102°C ca. 
12 Stunden lang unter Riihren bis zu einer Wasserverdiinnbar- 
5 keit von 1 : 1,1 kondensiert, dann werden bei einer Innen- 
temperatur von 50°C und einem D r uck von 56,5 mbar ca, 520 g 
Wasser abdestilliert. Das erhaltene Harz ist 62 %ig und hat 
ein MolverhSltnis von Melamin : Formaldehyd von 1 : 1,179, 
Die Eigenschaften des mit dem Harz hergestellten Formkorpers 
10 sind in der nachf olgenden Tabelle angegeben. 

Die Gehaltbestimmung der Harze wurde aus dem Gewichtsverlust 
berechnet, den eine Probe erleidet, die 1 Stunde lang bei 
einem Druck von 13,3 mbar auf 120°C erhitzt wird. 
15 • 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel ) 

700 g vafirige 39 %ige Formaldehydlosung, 700 g Wasser, 400g 

Methyldiglykol, 5 g Dimethylaminoathanol und 810 g Melamin 

(Melamin : Formaldehyd == 1 : 1,41) werden bei 100°C bis zu 

20 einer Wasser verdtinnbarkeit von 1 : 1,0 kondensiert, dann 

wird im Wasserstrahlvakuum Wasser abdestilliert. Man erhalt 

1800 g eines 75 %igen Harzes mit einer Wasserverdtinnbarkeit 
von 1 : 2,0. Die Eigenschaften des mit diesem Harz erhal- 

tenen Formkdrpers sind in der nachf olgenden Tabelle ange- 

25 geben. 

Beispiel 8 

440 g wafirige 39 %ige Formaldehydlosung, 500 g Wasser, 
350 g Methyldiglykol, 3 g Dimethylaminoathanol, 40 g Di- 

30 glykol und 600 g Melamin werden ca. 3 Stunden lang bei 
100°C bis zu einer Wasserverdtinnbarkeit von 1 : 1 geriihrt. 
Dann werden im Wasserstrahlx^akuum ca. 400 ml Wasser ab- 
destilliert und anschliefiend bei 50°C 45g Athylenharnstof f 
eingeriihrt. Das erhaltene Harz ist 82 %:g f es bes i f.*.t e5n 

35 Kolverhfiltnis Melamin : Forma M'" : r r - 3 : 7 und i?vf i ..:Ve- 
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grenzt mit Methyldiglykol verdiinnbar. Beim thermischen Aus- 
kondensieren unter saurer Katalyse wird kein Formaldehyd 
frei, d.h. das Kondensat ist auch unter Verarbeitungsbe- 
dingungen geruchsfrei. 

5 

Zur Bestimmung der Verarbeitungs- und Nachschwindung gemafi 
DIN 53 464 und der Kriechstromf estigkeit gemafi DIN 53 480 
wurden Prefimassen Typ 152 gemafi DIN 7708 wie folgt herge- 
stellt: 

10 

70 Teile Harz, 30 Teile Cellulose, 1 Teil Zinkstearat, 1 
Teil Harter, des in der Beschreibung erwahnten Systems : 
Ameisensaure (85 %ig) : Wasserstof fperoxid (30 %ig) = 
1 : 0,75, werden auf einem Walzenstuhl bei 110°C zu einem 
15 Walzfell ausgewalzt. Nach dem Granulieren des Walzfelles 
wird in einer Normstabform bei 150 bis 155°C, 250 bar und 
8 Minuten Prefidauer ein Formk5rper hergestellt. Die an den 
hergestellten Formkorpern erhaltenen Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 
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PATENTANSPRtlCHE 



1. Teilverathertes Melamin-Formaldehyd-Harz mit einem 
Molverhaltnis Melaxnin : Formaldehyd - 1 : (1,25 bis !)• 

2. Teilverathertes Melamin-Formaldehyd-Harz mit einem 

5 Molverhaltnis Melamin : Formaldehyd - 1 :(1,2 bis 1,12). 

3. Teilverathertes Melamin-Formaldehyd-Harz gemafi den 
Anspriichen 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl es mit 
einem Glykolmonoather der allgemeinen Formel I 

R(OCH 2 CH 2 ) n OH (I) 

10 worin R Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen und n eine ganze Zahl 
von 1 bis 5 bedeutet, ver&thert ist. 

4. Teilverathertes Melamin-Formaldehyd-Harz nach den An- 
spriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi es, bezogen 
auf den FestkSrpergehalt, bis zu 5 Gew.% eines Glykols der 

15 allgemeinen Formel II 

H0-(CH o -CH0) ~H (II) 
£ i m 

t 

R 

vobei R f -CH 3 oder -CHgOH und m eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet , enthalt . 

5. Teilver-athertes Melamin-Formaldehyd-Harz gemafi Ansprii- 
20 chen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi es bei einem Mol- 
verhaltnis Melamin : Formaldehyd « 1 : (1,12 bis 1) neben 
Melamin noch Xthylen- und/ oder Propylenharnstof f enthalt. 

6. Verfahren zur Herstellung teilveratherter Melamin-Form- 
aldehyd-Harze der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 

25 dafi Melamin und Formaldehyd im Molverhaltnis 1 : (1,25 bis 
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1) in Gegenwart eines Glykolmonoathers der allgemeinen 
Forme 1 I 

R(OCH 2 CH 2 ) n OH (I) 

worin R Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen und n eine ganze Zahl 
5 von 1 bis 5 bedeutet, und in Gegenwart eines solchen Elek- 
trolyten, dafi sich ein annahernd neutraler bis schwach 
alkalischer pH-Wert einstellt, bis zu einer Wasserverdiinn- 
barkeit von 1 : (0,5 bis 2,5) kondensiert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dafi 
10 in Gegenwart von 0,05 bis 0,8 Gew.% Elektrolyt, bezogen auf 

den Festkorpergehalt des fertigen Harzes, kondensiert wird. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 6 und 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi in Gegenwart eines Alkalihydroxids, Alkali- 
karbonats und/oder Aminoalkohols - kondensiert wird. 

15 9. Verfahren nach den Ansprtiehen 6 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi bei Temperaturen von 50 bis 150°C bis zu 
einer Wasserverdiinnbarkeit von 1 : (0,5 bis 1,1) konden- 
siert wird. 

10. Verfahren nach den Ansprttchen 6 bis 9, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dafi bei Molverhaltnissen Melamin : Formaldehyd = 

1 : (1,12 bis 1) in Gegenwart von Sthylen- und/oder Propy- 
lenharnstoff kondensiert wird. 

11. AminoplastpreBmasse mit einem Harz: FUllstoffverhaltnis 
von 1 : (0,42 Ms 3), d. g. d. sie in an sich bekannter 

25 Weise aus FUllstoff , Zusatzstoffen und dem Harz nach einem 
der AnsprUchel bis 5 hergestellt worden ist. 
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